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S A M E N V A T T I N G
In  d ' i t  p roe fschr i f t  worden de  resu l ta ten  beschreven van een on-
denzoek naar  de  i  somer i  sa t ' ie -  en  on t led ingsreac t ' ies  van tC2H5Sl* -  en
l C a H T S l + - i o n e n ' i n  d e  g a s f a s e .  D e z e  r e a c t i e s  z ' i i n  o n d e r z o c h t  m e t  b e -
hu lp  van een dubbe l focusserende massaspect rometer .
De pr inc ipes  van massaspect romet r ie  worden ' in  Hoofds tuk  i  be-
sproken,  waarna in  Hoofds tuk  2  word t  ingegaan op  de  methoden d ie  voor
de s t ruc tuurophe l  der i  ng  van i  onen ' in  de  gas fase  te r  besch ' i kk i  ng  s taan.
In  Hoofds tuk  3  worden de  isomer isa t ie -  en  f ragmenta t ie reac t ies
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n a a r  e e n ' i d e n t i e k e  s t r u c t u u r  o f  n a a r  e e n  m e n g s e l  v a n  i d e n t i e k e  s t r u c -
t u r e n  o m ' l e g g e n ,  v o o r d a t  o n t l e d i n g s r e a c t i e s  p l a a t s v i n d e n .  A a n n e m e ' l ' i j k
i s ,  d a t  d e z e  f r a g m e n t a t i e r e a c t i e s  t e n m i n s t e  v o o r n a m e l i j k  p l a a t s v i n d e n
v a n u i t  i o n  3 0 7  o f  u i t  e e n  i o n  m e t  h e t z e l f d e  k o o l s t o f z w a v e l s k e l e t ,  b . v .
i o n  3 I 2  ( [ H . C = C H S H , ] * ) .  D e  o m l e g g i n g  v a n  i o n  3 0 8  n a a r  3 0 7  v e r l o o p t
w a a r s c h j j n l i j k  v i a  3 0 9 .
D o o r  m i d d e l  v a n  m e t i n g e n  v a n  v e r s c h i j n i n g s p o t e n t ' i a l e n  e n  m o l e -
cuu lbaanbereken ingen kon een po ten t ' iee l  energ ied iagram opgeste ' ld
w o r d e n ,  w a a r d o o r  e e n  g o e d  i n z i c h t  v e r k r e g e n  i s  i n  h e t  i s o m e r i s a t i e -
g e d r a g  v a n  t C 2 H 5 S  l + - i  o n e n .
H o o f d s t u k  4  b e h a n d e l t  d e  j s o m e r i s a t i e -  e n  f r a g m e n t a t i e r e a c t i e s
v a n  [ C , H , S ] + - j o n e n  4 I 5  t / m  4 2 0 . O o k  v o o r  d e z e  i o n e n  g e 1 d t ,  d a t  z e ,
i t
o n d a n k s  h u n  v e r s c h i l l e n d e  b e g ' i n s t r u c t u u r ,  m e e s t a l  n a a r  h e t z e l f d e  i o n
of  naar  he tze l fde  mengse l  van  ionen omlegg€n,  voordat  een on t led ing
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t J o o r  m i d d e l  v a n  m a r k e r i n g  ( l a b e l l i n g )  m e t  s t a b i e l e  i s o t o p e n
( l3C en D)  z i jn  e r  s te rke  aanwi jz ingen verk regen voor  de  aanname,  da t
i o n  4 1 8 ,  o f  e e n  i o n  m e t  h e t z e l f d e  k o o l s t o f z w a v e l s k e l e t ,  h e t  i o n  i s
\ , 'an  waaru i t  de  f ragmenta t ies  op t reden.  Een u i tzonder ing  h ie rop  vormen
ionen 416 en  419.  Deze ionen leggen maar  voor  een dee l  om naar  418;
z e  o n t l e c i e n  o o k  g e d e e l t e l i j k  v a n u i t  h u n  o o r s p r o n k e l i j k e  s t r u c t u u r .
O o k  i s  d o o r  m i d d e l  v a n  d e z e  l a b e j i i n g s e x p e r i m e n t e n  i z i c h t  v e r -
k r e g e n  j n  c i e  i s o m e r i s a t i e r e a c t i e s .  H i e r u i t  b l i i k t ,  d a t  d e  t C 3 H T S l + -
' ionen complexe omlegg ingsreac t ies  ondergaan.  Ion  420 neemt  h ie rb i j
e e n  c e n t r a l e  p l a a t s  i n .
Met  behu lp  van resu l ta ten ,  verk regen u i t  met ingen van versch i j -
n ingspoten t ia len  is  een energ ied iagram opgeste ' ld  voor  de  omlegg ings-
en  on t led ' ingsreac t ies  van de  IC3H75]+- ionen.
In  Hoofds tuk  5 ,  tens io t te ,  word t  de  syn these beschreven van de
v e r s c h i l l e n d e  s p e c i f i e k  g e l a b e l d e  v e r b i n d i n g e n ,  d i e  g e d i e n d  h e b b e n
om de spec i f iek  ge labe lde  ionen in  de  gas fase  te  genereren .  Boven-
d ien  bevat  d i t  Hoofds tuk  exper imente le  de ta i l s ,  zowel  over  he t  syn-
the t ische werk  a is  over  de  massaspect romet r ische b pa ' l ingen.
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